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STERISCH ANSPRUCHSVOLLE CHELATPHOSPHINITPHOSPHITLIGANDEN, KATALYSATOR, UMFASSEND 

WENIGSTENS EINEN NICKEL (0) KOMPLEX STABILISIERT DURCH DIESEN LIGANDEN SOWIB BIN 
VERFAHREN ZOR HERSTELLUNG VON NITRILEN 



5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Phosphinitphosphite, insbesondere Che- 
latphosphinitphosphite, und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Weiterer Gegenstand 
der vorliegenden Erfindung sind ihre Venwendung als Ligand In Obergangsmetallkom- 
10 plexen, neue Obergangsmetalllcomplexe und entsprechende Verfahren zu ilirer Her- 
stellung. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der Ober- 
gangsmetallkomplexe als Katalysator und Verfahren in Gegenwart solcher Ober- 
gangsmetallkomplexe als Katalysator. 

1 5 Chelatphosphlnitphosphite, Nickel-Komplexe mit solchen Phosphinltphosphlten als 
Ugandan und die Ventvendung solcher Komplexe als Katalysator sInd bekannt. 

US 5.693,843 und 5,523,453 beschreiben Verfahren zur Hydrocyanlerung von unge- 
sattigten organischen Verbindungen und die Isomerisierung von Nitrilen in Anwesen- 

20 heit von Nickel(0)-Komplexen mit Chelatphosphinitphosphiten als Ligand. WQnschens- 
wert ist eine Verbesserung der StabilitSt der Chelatphosphinitphosphit -Liganden zur 
Erhdhung der Standzeit des Katalysators. Welterhin ist eine Verbesserung der Selekti- 
vitat des Katalysators, belspielsweise bei der Hydrocyanlerung von Butadien hinsicht- 
lich 3-Pentennltrll oder bei der Hydrocyanlerung von 3-Pentennitril hinsichtllch Adlpodi- 

25 nitril, und eine Verbessemng der Raum-Zelt-Ausbeute wQnschenswert. 

Die Au^abe der vorliegenden Aufgabe war es somit, als Chelatphosphinitphosphit 
geeignete Phosphinitphosphite bereitzustellen, die die Hydrocyanlerung von unges§t- 
tigten organischen Verbindungen bei hoher Stabllitat, hoher Reaktivltat und hoher Se- 
30 lektfvltat des Katalysators auf technisch einfache und wirtechaftliche Wetse ermOgll- 
d^en. 

DemgemSB wurden Phosphinitphosphite I der Formel 1 oder 2 oder 3 oder 4 Oder 5 
Oder 6 
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5 mit 

R1, R2, R4 sfnd unabhSngig voneinander eine AlkyI- oder Alkytengmppe mit 1 bis 8 
Kolilenstoffatomen, mit der Mafigabe, dass mindestens eine der Gruppen R1, R2. R4 
ungleicii l-l ist, 

10 

R5 bis R22 sind unablnangig voneinander H, eine Allcyl- oder Alltyiengruppe rait 1 bis 8 
Kolilenstoffatomen. 

R3 ist H, Methyl oder Ethyl, 

15 

X ist F, CI Oder CF3, wenn n gleich 1 oder 2 ist. 
X ist H, wenn n gleich 0 ist. 
20 und deren Gemische 



gefunden. 
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ErfindungsgemaB sind die Reste R1, R2, R4 unabhSnglg vonelnander eine AlkyI- Oder 
Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohienstoffatomen. mit der Ma&gabe, dass mindestens eine 
der Gruppen R1 , R2, R4 unglelch H ist, 

5 Steht R1 fQr Wasserstoff, so k5nnen R2 Wasserstoff und R4 eine Alicyl- oder Alky- 
lengruppe mit 1 bis 8 Kohienstoffatomen sein oder R2 eine AlkyI- oder Alkylengmppe 
mit 1 bis 8 Kohienstoffatomen und R4 Wasserstoff sein oder R2 und R4 unabhangig 
vonelnander eine AlkyI- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohienstoffatomen sein. 

1 0 Steht R1 fQr eine AlkyI- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohienstoffatomen, so k5nnen 
R2 und R4 Wasserstoff sein oder R2 unabhangig von R1 eine AlkyI- oder Alkylengrup- 
pe mit 1 bis 8 Kohienstoffatomen und R4 Wasserstoff sein oder R2 Wasserstoff und R4 
unabhangig von R1 eine AlkyI- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohienstoffatomen sein 
Oder R2 und R4 unabhangig voneinander und unabhangig von R1 eine AlkyI- oder Al- 

15 kylengruppe mit 1 bis 8 Kohienstoffatomen sein. 

Als AikyI- Oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohienstoffatomen kommt vorzugsweise eine 
Alkylgruppe mit 1.bis 8 Kohienstoffatomen, Insbesondere 1 bis 4 Kohienstoffatomen, 
vorteilhafl ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, 
20 n-Butyl, s-Butyl. i-Butyl und t-Butyl, insbesondere aus der Gruppe bestehend aus Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl und t-Butyl, in Betracht. 

Erfindungsgem§a stellt R3 H oder eine Methyl- oder eine Ethylgruppe dar. 

25 ErfindungsgemaH kfinnen die mit einem Phosphoratom verbundenen Phenyigruppen 
unsubstituiert sein oder pro Phenylgruppe unabhangig voneinander 1 oder 2 Substi- 
tuenten X tragen, so dass sich fQr n die Werte 0, 1 oder 2 ergeben. 

Die beiden mit einem Phosphoratom verbundenen Phenyigruppen konnen dabei gleich 
30 Oder unterschiedlich substituiert sein, wobei sich im Falle einer unterschiedlichen Sub- 
stitution die Unterschiede sowohi auf die Zahl der Substituenten, wie auch auf die Art 
der Substituenten bezieht. Im Sinne der vorliegenden Erfindung umfassen die Formein 
1, 2 und 3 sowohi eine gleiche, wie auch eine unterschiedliche Substitution der mit 
einem Phosphoratom verbundenen Phenyigruppen. 

35 

ErfindungsgemaB ist X gleich F, CI oder CF3, vorzugsweise F oder CF3. Im Fall von n 
gleich 2 konnen die beiden Reste X1 und X2 unabhangig voneinander F, CI oder CF3 
darstellen, also F und F, F und CI, F und CF3. CI und CI, CI und CF3, CF3 und CF3, vor- 
zugsweise F und F, CF3 und CF3. 
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In einer bevorzugten AusfQhrungsform kommt im Fall von n gleich 1 und X gleich F 
eine Substitution In m-Stellung zu dem mit dem Phenylring verbundenen Phosphor- 
atom In einem mtt einem Phosphoratom verbundenen Phenylring In Betracht 

5 In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform kommt im Fall von n gleich 1 und X 
gleich CF3 eine Substitution in p-Stellung zu dem mit dem Phenylring verbundenen 
Phosphoratom In einem mit einem Phosphoratom verbundenen Phenylring in Betracht. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomn kommt im Fall von n gleich 2 und X1 und X2 
10 gleich F eine Substitution in den beiden m-Stellungen zu dem mit dem Phenylring ver- 
bundenen Phosphoratom in einem mit einem Phosphoratom verbundenen Phenylring 
in Betracht. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform kommt im Fall von n gleich 2 und X1 
15 und X2 gleich CF3 eine Substitution in den beiden m-Stellungen zu dem mit dem Phe- 
nylring verbundenen Phosphoratom in einem mit einem Phosphoratom verbundenen 
Phenylring In Betracht. 

Besonders bevorzugte Phosphinitphosphite sind seiche der nachfolgenden FormeIn la 
20 - 1] mit den In Tabelle 1 bezeichneten Bedeutungen der Gmppen R1, R2, R3 und R4, 
sowie R18 bis R22. 
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Formel If 



R16 




.R22 

R20' R15' ^ ^R17 

R21 R16 



Formel Ig 




R21 



R16 



Formel Ih 




R21 



R16 



Formel li 




'R3R3' 
R2 R2 



Formel Ij 




R21 



R16 



In diesen Formein haben die Reste R1, R2. R3 und R4, sowie R18 bis R22 fblgenden 
Bedeutungen: 



Formel 


R1. 


R2. 


R3. 


R4. 




R18. 


R16. 


R15. 


R17. 




R19 


R21 


R22 


R20 


Ia1. Ib1. Id, Id1, Ie1, If1, Ig1, Ihl, 111, Ij1 


Me 


Me 


H 


H 


Ia2. Ib2. Ic2, Id2, Ie2. If2. Ig2, Ih2, 112. Ij2 


Et 


t-Bu 


H 


H 


las. IbS. Ic3, Id3, Ie3. If3, igS, Ih3. 113. Ij3 


l-Pr 


H 


Me 


H 


Ia4, Ib4, Ic4, Id4. Ie4. If4. Ig4, Ih4, Ii4, Ij4 


t-Bu 


t-Bu 


H 


H 


Ia5, IbS, Ic5, Ids. leS. IfS, IgS. IhS. 115. IjS 


Et 


Me 


H 


H 


Ia6. Ib6, Ic6. Id6. ie6. If6. Ig6. Ih6, Ii6. ij6 


n-Pr 


Me 


H 


H 
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R1 


R2 


R3 


R4 




R18 


R16, 


R15, 


R17 




R19 


R21 


R22 


R20 


Ia7. Ib7. Ic7. Id7, Ie7, If7, Ig7, Ih7. Ii7, Ij7 


t-Bu 


Me 


H 


H 


Ia8, Ib8, Ic8. IdS, leS, IfB. IgS, IhB. liS. IjS 


Me 


H 


Me 


Me 


Ia9. Ib9. Ic9, Id9, Ie9. tf9, Ig9. Ih9. 119, ij9 


Me 


t-Bu 


H 


H 



Tabelle 1 



Weiterhin besonders bevorzugte Phosphinitphosphite sind solche der nadifoigenden 
5 Formein Ik-lo. 



Formel Ik Formal II 
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In Tabeiie 1 haben die AbkQrzungen folgende Bedeutungen: 

H: Wasserstoff 
5 Me: Methyl 
Et: Ethyl 
n-Pr: n-Propyl 
t-Bu: t-Butyl 

10 Zur Herstellung von Phosphinitphosphrt I kann entsprechend dem in den US Patenten 
Nr. 5,523,453 und 5.693.843, sowie in WO 03/62171 beschriebenen Herstellverfahren 
fQr die dort beschriebenen Phosphorchelatliganden beispielsweise durch Umsetzung 
eines gegebenenfalls substituierten (Xn-Phenyl)pCn-Phenyl)phosphinchlorids mit einem 
die Gruppen R1, R2. R3 und R4. sowie R15 bis R22 tragenden Diol und anschlieBende 

15 Umsetzung mit einem (Rn-Phenoxy)(Rn-Phenoxy)phosphinchlorids erfolgen. 

Die Darsteliung gelingt effizient und Okonomisch aus leicht zugSnglichen Edukten. 

Die als Ausgangsverbindung eingesetzten Diphenylphosphinchloride und deren Her- 
20 stellung ist an sich bekannt, beispielsweise aus: H. Schindlbauer. Monatshefte Chemie, 
Band 96, 1965, Seite 1936-1942. Das dort beschriebene Verfahren zur Herstellung von 
4-Fluorphenyldichlorphosphin kann analog zur Herstellung der (Xn-PhenyO(Xn-Phe- 
nyl)phosphinchloride angewandt werden. Die zur Herstellung der Jeweillgen Phenyl)- 
(Xn-Phenyl)phosphinchloride optlmalen Parameter konnen dabei leicht durch wenige 
25 einf ache Vorversuche ermitteR werden. 

Die Phosphinitphosphite I kOnnen als Liganden In Obergangsmetallkomplexen einge- 
setzt werden. 

30 Als Obergangsmetalle kommen dabei vorteilhaft die Metalle der 1 . bis 2. und 6. bis 8. 
Nebengruppe des Periodensystems, vorzugsweise der 8. Nebengruppe des Perioden- 
systems, besonders bevorzugt Eisen, Kobalt und Nickel, insbesondere Nickel in Be- 
tracht. 

35 Setzt man Nickel ein, so kann dieses in verschiedenen Wertigkeiten. wie 0, +1 . +2, +3, 
vorliegen. Bevorzugt ist hierbei Nickel(O) und Nickel(+2). insbesondere Nickel(O). 

Zur Herstellung der Obergangsmetallkomplexe kann man eine ein Obergangsmetall 
enthaltende chemische Verbindung oder vorzugsweise ein Obergangsmetall mit einem 
40 Phosphinitphosphit I umsetzen, wobei als Phosphlnitphosphit I ein einzelnes Phosphl- 
nitphosphit I oder ein Gemisch mehrerer Phosphinitphosphite I eingesetzt werden 
kann. 
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Das Obergangsmetall kann vor der Umsetzung aus geeigneten chemischen Verbin- 
dungen, beispielsweise durch Reduktion mit unedlen Metallen wie Zink, aus Salzen, 
wie Chloriden, erhalten werden. 

5 

Setzt man zur Herstellung der Obergangsmetallkomplexe eine ein Obergangsmetall 
enthaltende Verblndung ein, so kommen hierzu vorteilhaft Saize, wie Chloride, Bromi- 
de, Acetylacetonate, Sulfate, Nitrate, beispielsweise Nickel(ll)-chlorid, oder Ni(0)- 
Komplexverbindungen, wie Bis(1,5-cyclooctad!en)Ni(0), In Betracht 

10 

Nach der Umsetzung der ein Obergangsmetall enthaltenden Verbindung oder des 0- 
bergangsmetalls mit einem Phosphinitphosphit I kann die Wertlgkeit des Obergangs- 
metalls in dem Komplex mit geeigneten Oxidations- oder Reduktionsmittein, beispiels- 
weise unedlen Metallen, wie Zink, oder Wasserstoff in chemisch gebundener Form, wie 
15 Natriumborhydrid, oder in molekularer Forni, oder elektrochemlsch verSndert werden. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommt die Umsetzung einer Kom- 
plexverbindung von Ni(0) mit organischen Monophosphin-, Monophosphinit-, Mo- 
nophosphonit- oder Monophosphit-Liganden mit einem Phosphinitphosphit I in Betracht 
20 entsprechend dem in der deutschen Anmeldung 10136488.1 beschriebenen Verfahren. 

In den Obergangsmetallkomplexen kann das molare Verhaltnis von Obergangsmetall 
zu Phosphinitphosphit I im Berelch zwischen 1 und 6, vorzugsweise 2 bis 5, insbeson- 
dere 2, 3 oder 4, betragen. 

25 

Die Obergangsmetallkomplexe konnen frei von anderen Liganden ais den Phosphi- 
nltphosphiten I sein. 

Die Obergangsmetallkomplexe konnen neben den Phosphinitphosphiten I weitere Li- 
30 ganden enthalten, beispielsweise Nitrite, wie Acetonitrll. Adipodlnitril, 3-Pentennitril, 4- 
Pentennitril, 2-Methyl-3-butennltril, Olefine, wie Butadlen, oder Phosphor- 
Verbindungen, wie organische Monophosphlne, Monophosphin'ite, Monophosphonite 
Oder Monophosphate. 

35 Die Herstellung solcher Obergangsmetallkomplexe kann grundsatzlich in einer solchen 
Weise erfolgen, wie sie in der Literatur, beispielsweise in DE-OS-2 237 703, 
US-A-3,850,973, US-A-3,766,237 Oder US-A-3,903,120, zur Herstellung von Ober- 
gangsmetallkomplexen, die Tri-o-tolyl-phosphit. Tri-m-tolyl-phosphtt oder Tri-p-tolyl- 
phosphit enthalten, beschrieben ist, indem man diese Phosphite durch die erfindungs- 

40 gema&en Phosphin'itphosphite I teilweise oder vollstandig ersetzt. 
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Die erfindungsgemiften Obergangsmetallkomplexe kSnnen als Katalysator, insbeson- 
dere als Homogenkatalysator, eingesetrt warden. 

Ms besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung der erfindungsgemaBen Ober- 
5 gangsmetallkomplexe als Katalysator bei der Addition von BlausSure an olefinische 
Doppelbindungen. insbesondere solche, die in Konjugation zu einer weiteren olefini- 
schen Doppelblndung stehen, beispielsweise von Butadien unter Erhalt einer Mi- 
schung, enthaltend 2-Methyl-3-butennitril und 3-Pentennitril. enwiesen. GleichermaBen 
vorteilhaft ist auch die Venwendung als Katalysator bei der Addition von BlausSure an 
10 olefinische Doppelbindungen, die nicht in Verbindung mit einer weiteren olefinischen 
Doppelblndung stehen, beispielsweise von 3-Pentenn*rtril Oder 4-Pentennitril oder deren 
Gemische, vorzugsweise 3-Pentennitril, unter Erhalt von Adipodinitril, oder von 3- 
Pentensaureester oder 4-Pentens§ureester oder deren Gemische, vorzugsweise 3- 
Pentensaureester, unter Erhalt von S-CyanovaleriansSureester. 

15 

Ebenso als besonders vorteilhaft hat sich die Venwendung der erfindungsgem§Ben 
Obergangsmetallkomplexe als Katalysator bei der Isomerisierung organischer Nitrile. 
insbesondere solcher. bei denen die Nitrilgruppe nicht in Konjugation zu einer olefini- 
schen Doppelbindung steht. beispielsweise von 2-Methyl-3-butennitril unter Erhalt von 
20 3-Pentennitril, enwiesen. Gleichemnalien vorteilhaft ist auch die Venwendung als Kata- 
lysator bei der Isomerisierung organischer Nitrile, bei denen die Nitrilgruppe in Konju- 
gation zu einer olefinischen Doppelbindung steht. 

Verfahren zur Addition von BlausSure an eine olefinische Doppelbindung oder zur Iso- 
25 merisieaing von organlschen NItrilen kann grundsStzlich in einer solchen Weise erfol- 
gen. wie sie beispielsweise in WO 99/13983 oder WO 99/64155 beschrieben ist, indem 
marl die dort beschriebenen Phosphonite durch die erfindungsgemSBen Phosphi- 
nltphosphtte I teilweise oder vollstSndig ersetzt. 

30 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Gemi- 
schen monooleflnischer Cg-Mononitrile mit nichtkonjugierter C=C- und CsN-Blndung 
durch Hydrocyanierung eines 1.3rButadien-haltlgen Kohlenwasserstoffgemlsches in 
Gegenwart eines Katalysators, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Hydrocyanie- 
rung in Gegenwart mindestens eines derzuvor beschriebenen erfindungsgemaBen 

35 Systeme erfolgt. 

Vorzugsweise wird zur Herstellung von monoolefinischen Cs-Mononitrilen nach dem 
erfindungsgemSBen Verfahren ein Kohlenwasserstoffgemisch eingesetzt, das einen 
1.3-Butadien-Gehalt von mindestens 10 Vol.-%. bevorzugt mindestens 25 Vol.-%. Ins- 
40 besondere mindestens 40 Vol.-%, aufwelst. 
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Zur Herstellung von Gemischen monoolefinischer Cs-Mononitrile, die z.B. 3-Pentennitril 
und 2-Methyl-3-butennitril enthalten und die als Zwischenprodukte fOr die Weiterverar- 
beitung zur Adipodinitril geeignet sind, kann man reines Butadien Oder 1.3-Butadien- 
haltige Koliienwasserstoffgemische einsetzen. 

5 

1,3-Butadien-lialtige Koliienwasserstoffgemische sind in groBtecfinischem ly/laBstab 
erhaltlicli. So fallt z.B. bei der Aufarbeitung von Eid6l durch Steamcraclten von Naph- 
tlia ein als C4-Schnltt b«eichnetes Kohlenwasserstoffgemisch m'rt einem hohen Ge- 
samtolefinantell an, wobei etwa 40 % auf 1,3-Butadien und der Rest auf Monoolefine 
10 und mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstoffe sowie Alkane entfailt. Diese Strome 
enthalten immer auch geringe Anteile von im Allgemeinen bis zu 5 % an Alkinen, 1,2- 
Dienen und NAinylacetylen. 

Reines 1,3-Butadien kann z. B. durch extraktive Destination aus technisch erhaitlichen 
15 Kohtenwasserstoffgemischen isoliert werden. 

C4-Schnitte wenden gegebenenfalls von yUklnen, wie z. B. Propin oder Butin, von 1,2- 
Dienen, wIe z. B. Propadien, und von Aikeninen, wie z. B. Vinylacetylen, im wesentli- 
chen befreit. Ansonsten werden unter Umstanden Produkte erhalten. bei denen eine 

20 C=C-Doppelbindung in Konjugation mit der CsN-Bindung steht. Aus "Applied Homoge- 
neous Catalysis with Organometalic Compounds", Bd. 1, VCH Weinheim, S. 479 ist 
bekannt, dass das bei der Isomerlsierung von 2-Methyl-3-butennitril und 3-Pentennitrll 
entstehende, konjugierte 2-Pentennitril als ein Reaktionsinhibitor fQr die Zweitaddition 
von Cyanwasserstoff zu AdipinsSuredinitril wirkL Es wurde festg^elK, dass die oben 

25 genannten, bei der Hydrocyanierung eines nicht vorbehandelten C4-Schnittes erhalte- 
nen konjuglerten Nitrile auch als Katalysatorgifte fQr den ersten Reaktionsschritt der 
Adiplnsaureherstellung, die Monoaddition von Cyanwasserstoff, wirken. 

Daher entfemt man gegebenenfalls aus dem Kohlenwasserstoffgemisch solche Kom- 
30 ponenten teilwelse oder vollstSndlg, die bei katalytischer Hydrocyanierung Katalysator- 
gifte ergeben, insbesondere Alkine, 1,2-Diene und Gemische davon. Zur Entfemung 
dieser Komponenten wird der C4-Schnitl vor der Addition von Cyanwasserstoff vor- 
zugsweise einer katalytischen Teilhydrienjng unterzogen. Diese Teilhydriemng erfolgt 
in Gegenwart eines Hydrierungskatalysators, der im Weesentlichen befahigt ist, Alkine 
35 und 1,2-Diene selektiv neben anderen Dienen und Monooleflnen zu hydrieren. 

Geeignete heterogene Katalysatorsysteme umfassen im Allgemeinen eine Ober- 
gangsmetallverbindung auf einem inerten TrSger. Geeignete anorganlsche TrSger sind 
die hierfQr Qbllchen Oxide, insbesondere Silicium- und Aluminiumoxide, Alumosillkate, 
40 Zeolithe, Carbide, Nitride etc. und deren Mischungen. Bevorzugt werden als Trager 
AI2O3, Si02 und deren Mischungen venwendet. Insbesondere handelt es sich bei den 
venwendeten heterogenen Katalysatoren um die in den US-A-4,587,369; 
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US-A-4,704,492 und US-A-4;493,906 beschriebenen, auf die hier in vollem Umfang 
Bezug genommen wird. Weitertiin geeignete Katalysatorsysteme auf Cu-Basis warden 
von der Fa. Dow Clienr^ical als KLP-Katalysator vertiieben. 

5 Die Addition von Cyanwasserstoff an 1 ,3-Butadien Oder ein 1 ,3-Butadien-haltiges Koh- 
lenwasserstoffgemisch, z. B. einen vorbehandelten, teilliydrierten C4-Schnitt, kann kon- 
tinuierlich, semikontinuierlich oder diskontinuierlicli erfolgen. 

Nach einer geeigneten Variante des erfindungsgem§Ben Verfahrens erfolgt die Additi- 
10 on des Cyanwasserstoffe konfmuierlich. Geeignete Reaktoren fur die kontinuierliclie 
Umsetzung sind dem Faclimann bekannt und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie 
der technischen CInemie. Bd. 1, 3. Aufl., 1951, S. 743 ff. beschrieben. Vorzugsweise 
wird fiir die kontinuierliche Variante des erfindungsgemSBen Verfalirens eine RQhrkes- 
selkaskade oder ein Rolirreaktor verwendet. 

15 

GemSB einer bevorzugten Variante des erfindungsgemSBen Verfahrens erfolgt die 
Addition des Cyanwasserstoffe an 1,3-Butadien oder ein 1 ,3-Butadien-haItiges Koh- 
lenwasserstof^emiscli semikontinuieriich. 

20 Das semikontinuierliclie Verfaliren umfasst: 

a) BefQIIen eines Reaktors mit dem Kohlenwasserstoffgemiscii. gegebenenfalls 
einem Tell des Cyanwasserstoffe und einem gegebenenfalls in situ erzeugten, 
erfindungsgemaBen Hydrocyanierungskatalysator sowie gegebenenfalls einem 

25 Ldsungsmittel, 

b) Umsetzung des Gemisclies bei erhohter Temperatur und erIiShtem Druck. wobei 
bei semikontinuieriicfier Fahrweise Cyanwasserstoff nacli MaBgabe seines 
Verbrauchs eingespeist wird, 

30 

c) Vervollstdndigung des Umsatzes durch Nachreagieren und anschlieBende Auf- 
arbeitung. 

Geeignete daickfeste Reaktoren sind dem Faclimann bekannt und werden z. B. in 
35 Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie. Bd. 1 . 3. Auflage. 1 951 , S. 769 ff. 
beschrieben. Im Allgemeinen wird fQr das erfindungsgemaBe Verfahren ein Autoklav 
verwendet, der gewQnschtenfalls mit einer RQhrvorrichtung und einer Innenauskleidung 
versehen sein kann. FQr die obigen Schritte gilt vorzugsweise folgendes zu beachten: 

40 Schritt a): 

Der druckfeste Reaktor wird vor Beginn der Reaktion mit dem tellhydrierten C4-Schnitt 
Oder Butadien, Cyanwasserstoff einem Hydrocyanierungskatalysator sowie ggf. einem 
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Losungsmittel befQIIt. Geeignete Lasungsmittel sind dabel die zuvor bei der Herstellung 
der erflndungsgemaBen Katalysatoren genannten, bevorzugt aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe, wie Toluol und Xylol. Oder Tetrahydrofuran. 

5 Schritt b): 

Die Umsetzung des Gemisches erfolgt im Allgemeinen bei erhohter Temperatur und 
erhohtem Druck. Dabei liegt die Reaktionstemperatur im Allgemeinen m einem Bereich 
von etwa 0 bis 200**C, bevorzugt etwa 50 bis 150**C, Der Druck liegt Im Allgemeinen In 
einem Bereich von etwa 1 bis 200 bar, bevorzugt etwa 1 bis 100 bar, insbesondere 1 
10 bis 50 bar, insbesondere bevorzugt 1 bis 20 bar. Dabei wird wShrend der Reaktion 
Cyanwasserstoff nach MaBgabe seines Verbrauchs eingespeist, wobei der Druck im 
Autoklaven im Wesentlichen konstant bleibt. Die Reaktionszeit betragt etwa 30 Minuten 
bis 5 Stunden. 



15 Schritt c): 

Zur Vervollstandigung des Umsatzes kann sich an die Reaktionszeit eine Nachreakti- 
onszeit von 0 Minuten bis etwa 5 Stunden, bevorzugt etwa 1 Stunde bis 3,5 Stunden 
anschlleBen, In der kein Cyanwasserstoff mehr in den Autoklaven eingespeist wird. Die 
Temperatur wird in dieser Zeit im Wesentlichen konstant auf der zuvor elngestelHen 
20 Reaktionstemperatur belassen. Die Aufarbeitung erfolgt nach gangigen Verfahren und 
umfaBt die Abtrennung des nicht umgesetzten 1 ,3-Butadiens und des nicht umgesetz- 
ten Cyanwasserstoffs, z. B. durch Waschen oder Extrahieren und die destillatlve Auf- 
arbeitung des ubrigen Reaktlonsgemlsches zur Abtrennung der Wertprodukte und 
RQckgewinnung des noch aktiven Katalysators. 

25 

Gemafi einer weiteren geelgneten Variante des erflndungsgemaBen Verfahrens erfolgt 
die Addition des Cyanwasserstoffs an das 1 ,3-Butadien-haltige Kohlenwasserstoffge- 
misch diskontinuierllch. Dabei werden im Wesentlichen die bei semikontinuierlichen 
Verfahren beschriebenen Reaktlonsbedingungen eingehalten. wobei in Schritt b) keIn 
30 zusatzlicher Cyanwasserstoff eingespeist, sondem dieser komplett vorgelegt wird. 

Allgemein laBt sich die Herstellung von Adipinsauredinltril aus einem Butadien-haltigen 
Gemlsch durch Addition von 2 Molaquivalenten Cyanwasserstoff In drei Schritte glie- 
dem: 

35 

1 . Herstellung von Cs-Monoolefingemischen mit Nitrilfunktion. 

2. Isomerlsierung des in diesen Gemischen enthaltenen 2-Methyl-3-butennltrlls zu 
3-Pentennitril und Isomerlsierung des so gebildeten und des in den Gemischen 

40 bereits aus Schritt 1 enthaltenen 3-Pentennitrils zu verschiedenen n- 

Pentennltrilen. Dabel soil ein moglichst hoher Anteil an 3-Pentennitril bzw. 4- 
Pentennitril und ein moglichst geringer Anteil an konjugiertem und gegebenen- 
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falls als Katalysatorglft wirksamen 2-Pentennitiil und 2-Methyl-2-butennitrll gebil- 
detwerden. 

3. Herstellung von Adiplnsauredinitril durch Addition von Cyanwasserstoff an das In 
5 Schritt 2 geblldete 3-Pentennitril welches zuvor "In situ" zu 4-Pentennltrll Isomerl- 

slert wird. Als Nebenprodukte treten dabei z. B. 2-Methyl-glutarodlnltril aus der 
Markownlkow-Addition von Cyanwasserstoff an 4-Pentennitiil Oder der anti- 
Markownlkow-Addillon von Cyanwasserstoff an 3-Pentennltril und Ethylsucclno- 
dlnitril aus der Markownlkow-Addltlon von Cyanwasserstoff an 3-Pentennltrll auf. 

10 

Vorteilhafterwelse elgnen sich die erfindungsgemaBen Katalysatoren auf Basis von 
Phosphlnitllganden auch fQr die Stellungs- und Doppelblndungslsomerisierung In 
Schritt 2 und/oder die Zweitaddition von Cyanwasserstoff in Schritt 3. 

1 5 Vortellhaftenweise zelgen die erfindungsgemsa eingesetzten Katalysatoren nicht nur 
eine hohe Selektivltat Im Bezug auf die bei der Hydrocyanlerung von 1 ,3-Butadlen- 
haltlgen Kohlenwasserstoffgemlschen erhaltenen Monoadd'rtionsprodukte, sondem sle 
kdnnen bel der Hydrocyanlerung audi mit einem Oberschuss an Cyanwasserstoff ver- 
setzt werden, ohne dass es zu einer merklichen Abscheidung von Inaktlven Nickel(ll)- 

20 Verbindungen. wie z.B. Nlckel(ll)-cyanid, kommt. Im Gegensatz zu bekannten Hydro- 
cyaniemngskatalysatoren auf Basis nicht-komplexer Phosphin- und Phosphitliganden 
elgnen sich die Katalysatoren, enthaltend ein Phosphlnltphosphit I, somit nIcht nur fOr 
kontlnuleriiche Hydrocyanlemngsverfahren, bel denen eln CyanwasserstoffQberschuss 
Im Reaktlonsgemisch Im Allgemelnen wiricungsvoll vemileden werden kann, sondem 

25 auch fQr semlkontlnuierliche Verfahren und Batch-Verfahren. bel denen Im Allgemelnen 
eln starker CyanwasserstoffQberschuss voriiegt. Somit weisen die erfindungsgem§B 
eingesetzten Katalysatoren und die auf ihnen basierenden Verfahren zur Hydrocyanle- 
rung im Allgemeinen hfihere KatalysatorruckfQhrungsraten und langere Katalysa- 
torstandzelten auf als bekannte Verfahren. Dies ist neben einer besseren Wirtschaft- 

30 llchkelt auch unter okologlschen Aspekten vorteilhafl, da das aus dem aktlven Kataly- 
sator mIt Cyanwasserstoff geblldete NIckelcyanid stark gifllg ist und unter hohen Kos- 
ten aufgearbeltet Oder entsorgt werden muss. 

Neben der Hydrocyaniemng von 1,3-Butadlen-haltlgen Kohlenwasserstoffgemlschen 
35 elgnen sich die erfindungsgemaBen Systeme Im Allgemelnen filr alle gSnglgen Hydro- 
cyanlemngsverfahren. Dabei sel insbesondere die Hydrocyanlerung von nlchtaktivler- 
ten Olefinen, z.B. von Styrol und 3-Pentennitril, genannt 

Die Addition von Blausdure an eIne olefinlsche Doppelbindung In Gegenwart eines 
40 erfindungsgemaBen Katalysatorsystems, Insbesondere die Addition an Butadlen, ein 
Butadlen oder an 3-Pentennitril, 4-Pentennltril oder Gemlsche solcher Pentennltrile, 
Oder die Isomerislerug organischer Nitrite In Gegenwart eines erfindungsgemaBen Ka- 
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talysatorsystems, Insbesondere die Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3- 
Pentennitril. kann vorteilhaft In Gegenwart von einer oder mehreren Levws-Siuren als 
Promotoren durchgeffQhrt v>ferden, die Aictivitat, SeleirtivitSt oder beides des eifindungs- 
gemS&en Katalysatorsystems beeinfiussen. Als Promotoren i<ommen anorganiscine 

5 und organisclie Verbindungen in Betracfit, in denen das Kation ausgewahilt ist aus der 
Gruppe besteliend aus Scandium. Titan, Vanadium, Clirom, Mangan, Elsen. Cobalt, 
Kupfer, Zink, Bor, Aluminium, Yttrium, Zirkonium, Niob, Molybd§n, Cadmium, Rhenium 
und Zinn. Beispielhaft seien genannt ZnBra, Znl2. ZnCIa, ZnS04. CuClz, CuCI. 
Cu(03SCF3)2, C0CI2, C0I2, Fel2. FeCU. FeCIa, FeCl2(THF)2. TiCU(THF)2. TiCU. TiCIa, 

10 CITi{0-iso-Pr)3. MnCIa, SCCI3, AICI3, (C2H6)AICl2. (C2H5)2AICI. (C2H5)3Al2Cl3, 

(C8Hi7)AICl2, (C8Hi7)2AICI. (iso-C4H9)2AICI, Ph2AICI, PhAICl2. ReCU, ZrCl4, ZrCb, NbClg. 
VCI3, CrClz, M0CI5, YCI3, CdCl2, LaCla. Er(03SCF3)3, Yb(02CCF3)3. SmCU. B{C6H5)3. 
TaCIs, wie sie allgemein in US 6,171,996 81 beschrieben sind. Geeignete Promotoren 
sind weiterhin beschrieben in US 3,496,217, US 3,496,218 und US 4.774,353. Diese 

15 umfassen Metallsabe, wie ZnCl2, C0I2 und SnCU, und organometallische Verbindun- 
gen, wie RAICI2, RaSnOsSCFa, und RgB. wobei R eine Alkylgruppe oder Arytgaippe ist 
US 4,874.884 beschreibt. wie synergistisch wirksame Kombinationen von Promotoren 
ausgewdhlt werden kSnnen, urn die katalytische Aktivitat des Katalysatorsystems zu 
erhohen. Bevorzugte Promotoren umfassen CdCla. FeCU, ZnCl2, B(C6H6)3 und 

20 (C6Hs)3SnZ, wobei Z fOr CF3SO3, CH3C6H4SO3 oder(C6H5)3BCN steht. 

Das molare Verhaltnis von Promoter zu Nickel in dem Katalysatorsystem kann zwi- 
schen 1:16 bis 50:1 liegen. 

25 Eine weitere vorteilhafte AusfQhrungsform der Hydrocyanierung und Isomerisierung 
kann US 5,981,772 entnommen werden, deren Inhalt durch Bezugnahme hiennit in die 
vorliegende Erfindung eingeschlossen wird, mit der MaBgabe, das anstelle der in die- 
ser Patentschrift genannten Katalysatoren ein erfindungsgemsiBes System oder ein 
Gemisch solcher Systeme eingesetzt wird. 

30 

Eine weitere vorteilhafte AusfQhrungsfbnn der Hydro<^anlerung und Isomerisienjng 
kann US 6,127,567 entnommen werden. deren Inhalt durch Bezugnahme hiermit in die 
vorliegende Erfindung eingeschlossen wird, mit der l^flaBgabe, das anstelle der In die- 
ser Patentschrift genannten Katalysatoren ein erfindungsgemaBes System oder ein 
35 Gemisch solcher Systeme eingesetzt wird. 

Eine weitere vorteilhafte AusfQhrungsfbnn der Hydrocyanierung kann US 5.693.843 
entnommen werden, deren Inhalt durch Bezugnahme hiermit in die vorliegende Erfin- 
dung eingeschlossen wird, mit der MaBgabe, das anstelle der in dieser Patentschrift 
40 genannten Katalysatoren ein erfindut^sgemaBes System oder ein Gemisch solcher 
Systeme eingesetzt wird. 
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Eine weitere vorteilhafte AusfQhrungsform der Hydrocyanierung kann US 5.523.453 
entnommen werden, deren Inhalt durch Bezugnahme hiermit in die vorllegende Erfin- 
dung eingeschlossen wird, mit der Ma&gabe, das anstelie der in dieser Patentschrift 
genannten Katalysatoren ein erfindungsgemaBes System oder ein Gemisch solcher 
5 Systeme eingesetzt wird. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden, niclit einsdirSnl^enden Beispiele naher er- 
iautert. 

1 0 Ausf uhmngsbeispiele 

Die Ausbeuten wurden gasclironnatographisch bestimmt (Saule: 30 m HP-50, Tempe- 
raturprogramm: 11 Minuten isotherm bei 40**C, danach Aufheizen mit einer Geschwin- 
diglceit von 10 X/min auf 280^*0, Gascliromatograpliie: Hewlett Packard HP 5890) 

15 

Samtliche Beispiele wurden unter einer Sciiutzatmosphare aus Argon durciigefQhrt. 
Die vorteilhafte Spezlfikation der Startmaterialen BD, HCN. 3PN und 2M3BN kann 
WO 03/045552 entnommen werden, 

20 Die AbkQrzung Nickel(0)-(m/p-Tolylphosphit) steht fur eine Mischung enthaltend 2,35 
Gew.-% Ni(0). 19 Gew.-% 3-Pentennitril und 78.65 Gew.-% m/p-Tolylphosphit mit ei- 
nem m:p-Verhaltnis von 2:1 . 

Als Cheiatliganden wurden eingesetzt: 

25 
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NI(C0D)2 steht fOr Ni(0)-bis-(1.4-cyclooctadien), 2M3BN fOr 2-Methyl-3-bLitennitril, 
t2M2BN fQr trans-2-Methyl-2-butennitril, c2M2BN fQr cis-2-Methyl-2-butennitril, t2PN fOr 
5 trans-2-Pentennitril, 4PN fQr 4-PentennitriI, t3PN fQr trans-3-Pentennitril, c3PN fQr cis- 
3-Pentennitril, MGN fQr Methylglutaronitril. 3PN fQr die Summe aus t3PN und c3PN, BD 
fQr 1 ,3-Butadien, HON fQr BlausSure, ADN fOr Adipodinltril und THF fQr Tetrahydrofu- 
ran. 

10 

Beispiei 1-3: Hydrocyanierung von BD zu 2M3BN/3PN mit anschlieBender 2M3BN- 
isomerisierung 

Beispiei 1 (vergleich): (0.51 mmol Ni(0)) 

15 




1 Aq.-Ni(COD)2 wlrd mH 3 Aq. Ligand 1 1n THF 20 MIn. gerQhrt. DIese LOsung wlrd mit 
797 Aq. BD versetrt, bei 25'C in einen Glasautoklaven gefQIlt und auf 90"C enwamit 
20 Ober 60 Min. werden nun 465 Aq. HON in THF rudosiert und wertere 76 Min. bei 90'C 
nachgerOhrL Man bestimmt nach 135 l^in das Verhaitnis 2M3BN/3PN GC- 
Chromatographiscli (GC-FISchenprozent). Das Verhaitnis 2iy/l3BN/3PN betrug 1,9/1. 
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AnschlieBend wird der Gesamte Ansatz auf 115°C fOr 60 Min. erwarmt, urn 2M3BN 
direkt zu 3PN zu isomerisieren. 

Der HCN-Umsatz zu 2M3BN/3PN betrug > 95% (GC-Gewichtsprozent, intemer Stand- 
5 art: Ethylbenzol). Das VerhSltnls 2M3BN/3PN betrug 1 .8/1 . 

Beispiel 2 (erfindungsgemaB): (0,53 mmol Ni(0)) 




Ligandsynthese: 

In einer Argonatmosphare werden in einen 500ml Kolben 40 mmol 2,2'-Dihydroxy- 
3,3',5,5'-Tetramethylblphenol und 160 mmol Triethylamin be! -IS'C In 120 ml Toluol 

15 vorgelegt. Bel dieser Temperatur werden 44 mmol Dlphenylchlorphosphin gel6st In 40 
ml Toluol innerhalb von 40 Min. zugetropft. Die Mischung wird 6h bei -IS'C nachge- 
rOhrt. Bei -15°C wird in die Mischung 40 mmol Di-o-Kresylchlorphosphit, gelSst in 40 
ml Toluol, getropft. Man lasst auf Raumtemperator kommen und rOhrt 15h nach. Der 
Ansatz wird filtrlert und das Filtrat vollstdndig eingeengt. Man erhSIt 25,3g Produkt. *^P- 

20 NMR (CeDe): 133,5 ppm und 1 12,8 ppm; BIsphosphinitverunrelnigungen 1 12,5 ppm. 

1 Aq.-NI(COD)2 wird mit 3 Aq. Ligand 2 in THF 20 Min. gerQhrt. Diese Losung wird mit 
740 Aq. BD versetzt, bei 25''C in einen Glasautoklaven gefQIlt und auf 80°C enwamit. 
Ober 100 Min. werden nun 465 Aq. HON in THF zudosiert und weitere 20 Min. bei 
25 80°C nachgerQhrt. Man bestimmt nach 120 Min das VertiSltnis 2M3BN/3PN GC- 
Chromatographlsch (GC-FISchenprozent. Das VerhSitnis 2M3BN/3PNbetnjg 1,5/1. 

AnschlieBend wird der Gesamte Ansatz auf 1 15°G fOr 60 Min. enwamit. urn 2M3BN 
direkt zu 3PN zu isomerisieren. 

30 

Der HCN-Umsatz zu 2M3BN/3PN betrug > 95% (GC-Gewichtsprozent, intemer Stand- 
art: Ethylbenzol). Das VerhSltnis 2M3BN/3PN betrug 1/4,6. 
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Beispiel 3 (erfindung8gema&): (0,76 mmol Ni(0)} 




5 

Ligandsynthese: 

In einer Argonatmosphare werden in einen 500ml Kolben 40 mmol 2,2'-Dihydroxy- 
3,3',5,5',6,6'-Hexamethylbiphenol und 160 mmol Triethylamin be! -IS'C in 120 ml 

10 Toluol vorgelegt. Bel dieser Temperatur werden 44 mmol Diphenylchlorphosphin gelost 
in 40 ml Toluol innerhalb von 40 Min. zugetropft. Die MIschung vinrd 6h bei -15°C 
nadigerOhrt. Bei -IS^C wird in die Mischung 40 mmol Di-o-Kresylchlorphosphit, geldst 
in 40 ml Toluol, getropft Man ISsst auf Raumtemperator kommen und rOiirt 15h nach. 
Der Ansatz wIrd filtrlert und das Filtrat vollstSndig eingeengt. Man erhSIt 21, 5g Produld. 

15 'V-NMR (CeDe): 134,7 ppm und 1 10,6 ppm. 

1 Aq.-Ni(COD)2 wird mit 3 Aq. LIgand 3 in THF 20 Min. gerOhrt. Diese LSsung wird mit 
770 Aq. BD versetzt, bei 25''C in einen Glasautoklaven gefQIlt und auf 80°C emvdmit 
Ober 60 Min. werden nun 465 Aq. HON in THF zudosiert und weitere 40 Min. bei SO'^C 
20 nachgerOhrt. Man bestimmt nach 100 Min das Verhaftnis 2M3BN/3PN GC- 

Chromatographlsch (GC-Fiachenprozent. Das VerhaKnis 2M3BN/3PN betrug 2,5/1. 

AnschlielSend wird der Gesamte Ansatz auf 1 1S'C fOr 60 Min. enwSrmt, um 2M3BN 
direkt zu 3PN zu isomerisieren. 
25 Der HCN-Umsatz zu 2M3BN/3PN betmg > 95% (GC-Gewichtsprozent, intemer Stand- 
art Ethylbenzol). Das VerhSltnis 2M3BN/3PN betrug 1/2.6. 
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Beispiel 4-8: Isom^sierung von 2M3BN zu 3PN 

Beispiel 4 (vergleich): (0,5 mmol Ni(0)) 

5 1 Aq.-Nickel(0)-(ni-/p-Tolylphosphit)5.7 wird mit 465 Aq. 2M3BN versetzt und auf 1 15°C 
erwarmt. Nach 90 Min. und nach 180 Min. werden GC-Proben aus dem Reaktlonsge- 
misch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-FlSchenprozent) untersucht. 



ZeH 


2M3BN 


t2M2BN 


C2M2BN 


t2PN 


4PN/t3PN/c3PN 


3PN/2M3BN 


90 Min 


84,5 


1.3 


0.3 


0 


13.0 


0,15 


180 Min 


72.4 


1.5 


0.5 


0 


24.4 


0,34 
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Beispiel 5 (vergieicin): (0,51 mmol Ni(0)) 

1 Aq.-Ni(COD)2 wird mit 3 Aq. Ligand 1 und 465 Aq. 2M3BN versetzt, 1h bel 25"C ge- 
rOhrt und auf 1 15°C enwamit Nach 0, 1 h und nach 3 h werden GC-Proben aus dem 
15 Reaktionsgemisch entnommen und GCX^hromatographlsch (GC-FISchenprozent) un- 
tersucht. 



Zeit 


2M3BN 


c,t- 

2M2BN 


c,t-2PN 


4PN 


c,t-3PN 


3PN/2M 
3BN 


Oh 


94,8 


4,96 


0 


0 


0 


0 


1 h 


86,04 


5,98 


0 


0 


6,85 


0,08 


3h 


79,67 


7,09 


0 


0 


11,28 


0,14 



Beispiel 6 (erfindungsgemdfi): (0,4 mmol Ni(0)) 

20 

1 Aq.-Ni(COD)2 wird mit 3 Aq. Ligand 2 und 465 Aq. 2M3BN versetzt, 1h bei 25°C ge- 
rOhrt und auf 1 15'C erwSrmt. Nach 0, 5 Min. und nach 25 Min. werden GC-Proben aus 
dem Real<tionsgemisch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-RSchenprozent) 
untersucht. 



Zeit 


2M3BN 


2M2BN 


2PN 


3PN + 
4PN 


3PN/2M 
3BN 


OMin 


85,5 


4.1 


0 


8,4 


0,1 


5 Min 


51,4 


4.1 


0 


42.3 


1.2 


25 Min 


4,8 


4.0 


0 


89,1 


18,6 
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1 Aq.-NI(C0D)2 wird mit 3 Aq. Ugand 3 und 465 Aq. 2M3BN versetzt, 1h bel 25»C ge- 
rOhrt und auf 115°C erw§rmt. Nach 0, 5 Min. und nach 25 Min. werden GC-Proben aus 
5 dem Reaktionsgemisch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Fiachenprozent) 
untersucht. 



Zeit 


2M3BN 


2M2BN 


2PN 


3PN + 
4PN 


3PN/2M 
3BN 


OMin 


91,1 


4.5 


0 


2.9 


0,03 


5 Min 


68,1 


4.4 


0 


25,3 


0.38 


25 Min 


4.8 


4.4 


0.1 


88,4 


18.4 



10 Beispiel 8 (erfindungsgema&): (0.35 mmol Ni(0)) 




Ligandsynthese: 

15 

In einer ArgonatmosphSre werden in einen 500ml Kolben 40 mmol 2,2'-Dihydrpxy-3,3'- 
Dilsopropyl-6,6'-dimethylbiphenol und 44 mmol Diphenylchlorphosphin bei -1 5''C in 
120 ml Toluol vorgelegt. Bei dieser Temperatur werden 160 mmol Triethylamin gel5st 
in 40 ml Toluol innerhalb von 40 Min. zugetropft. Die Mischung wird 6h bel -15*'G 
20 nachgerQhrt. Bei -1 5''C wird in die Mischung 40 mmol Di-o-Kresylchlorphosphit. geldst 
in 40 ml Toluol, getropft. Man lasst auf Raumtemperator kommen und rOhrt 15h nadn. 
Der Ansatz wird filtriert und das Flltrat vollstSndig eingeengt Man erhalt 21 ,5g Produkt. 
'V-NMR (CeDe): 132,5 ppm und 113,5 ppm. 

25 1 Aq.-Ni(COD)2 wird mit 3 Aq. Ligand 4 und 465 Aq. 2M3BN versetzt, 1 h bei 25''C ge- 
rOhrt und auf 115''C erwarmt. Nach 0, 5 Min. und nach 25 Min. werden GC-Proben aus 
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dem Reaktionsgemlsch entnommen und GC-Chromatographlsch (GC-FISchenprozent) 
untersuctit. 



Zeit 


2M3BN 


2M2BN 


2PN 


3PN + 
4PN 


3PN/2M 
3BN 


OMin 


89,1 


4,8 


0 


4.2 


0.05 


5 Min 


78,8 


4.6 


0 


14,9 


0.19 


25Min 


41,5 


4.4 


0 


52.5 


1.27 



5 

Beispiel 9-13: Hydrocyanlerung von 3PN zu ADN 
Beispiel 9 (verglelcli): (0,6 mmol Ni(0)) 

1 0 1 Aq.-Nicl<ei(0)-(m-/p-Tolylpliosphit)5.7 wird mit 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 
25°C gerOhrt und auf 70°C erwamit. Zu dieser l\/lischung wird 1 Aq. ZnCIa zugegeben 
und weitere 5 Min. gerOhrt. In einem Ar-TrSgergasstrom werden nun 94 Aq. HCN/h*Ni 
eingegast. Nach 30 Min., 60 Min. und 150 Min. werden GC-Proben aus dem Reakti- 
onsgemlsch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent. Intemer 

15 Standart: EthylbenzoO untersucht. 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Seiektivitat (%) 


30 Min 


3.35 


10.75 


76.2 


60 Min 


6,87 


26.39 


79.3 


150 Min 


7,11 


27,82 


79.6 



Beispiel 10 (Vergleich): (0,45 mmol Ni(0)) 

20 

1 Aq.-Ni(COD)2 wird mit 3 Aq. Ligand 1 und 365 Aq. 3PN versetzt. eine Stunde bei 
25''C gerQhrt und auf 70''C enwarmt. Zu dieser MIsclnung wird 1 Aq. ZnCl2 zugegeben 
und weitere 5 MIn. gerQhrt. In eInem Ar-TrSgergasstrom werden nun 286 Aq. HCN/h*NI 
eingegast. Nach 60 MIn. wird eine GC-Probe aus dem ReakBon^emlsch entnommen 
25 und GC-Chromatographlsch (GC-Gewlchtsprozent. intemer Standart: Ethylbenzol) 
untersucht. 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat (%) 


60 Min 


1.4 


8.4 


86.0 
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Beispiel 11 (eifindungsgem§B): (0,37 mmol Nl(0)) 

1 Aq.-Ni(C0D)2 wird mit 3 Aq. LIgand 2 und 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 
25'C gerOhrt und auf 40*'C erwarmt Zu dieser MIschung wird 1 Aq. ZnCl2 zugegeben 
5 und weitere 5 Min. gerOhrt. In einem Ar-Tragergasstrom werden nun 309 Aq. HCN/h*Ni 
eingegast. Nach 88 Min. wird eine GC-Probe aus dem Real<tionsgemiscli entnommen 
und GC-Chromatograpliiscli (GC-Ge\A«clitspro2ent, intemer Standart: Ethylbenzol) 
untersucht. 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat (%) 


88 Min 


6,5 


68,3 


91,3 



10 

Beispiel 12 (erfindungsgemaH): (0,36 mmol Ni(0)) 

1 Aq.-Ni(COD)2 wird mIt 3 Aq. Ligand 3 und 365 Aq. 3PN versetzt. eine Stunde bei 
15 25'C gerOhrt und auf 40°C envarmt. Zu dieser Mischung wird 1 Aq. ZnCb zugegeben 
und weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom werden nun 302 Aq. HCN/h*Ni 
eingegast. Nach 80 Min. wird eine GC-Probe aus dem Reaictionsgemiscli entnommen 
und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, intemer Standart: Etiiylbenzol) 
untersucht. 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-SelektivltEit (%) 


80 Min 


7.2 


62,4 


89,7 



Beispiel 13 (erfindungsgemaQ): (0,39 mmol Ni(0)) 

25 1 Aq.-Ni(COD)2 wird mit 3 Aq. Ligand 4 und 365 Aq. 3PN versetzt. eine Stunde bei 
25''C geruhrt und auf 40"'C enwarmt. Zu dieser Mischung wird 1 Aq. ZnCb zugegeben 
und weitere 5 Min. gerOhrt. In einem Ar-Tragergasstrom werden nun 289 Aq. HCN/h*NI 
eingegast Nach 82 Min. wird eine GC-Probe aus dem Realctionsgemisch entnommen 
und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent. intemer Standart: Ethylbenzol) 

30 untersucht. 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat (%) 


82 Min 


5.4 


59.2 


91,7 
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1 . Phosphlnitphosphfte I der Formel 1 oder 2 Oder 3 Oder 4 Oder 6 oder 6 



Formel 1 



Xn (r^XnR6-'\^ 




R12 
R13 



Formel 2 



""V^Rg R11 




R14 



Formel 3 



r^^^RQ R11 



Xn 

R19 
R20 




R12 
R13 



R21 '^''^ R16 



R18 



R17 



R14 
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R2 R2 



Formel 5 R8 




mit 

R1 , R2, R4 sind unabhangig voneinander eine AlkyI- Oder Alkylengruppe mit 1 bis 
8 Kohlenstoffatomen. mit der Ma&gabe, dass mindestens eine der Gruppen R1, 
10 R2, R4 ungieich H ist. 

R5 bis R22 sind unabhSngig voneinander H, eine All<yl- oder Allcylengruppe mit 1 
bis 8 Kohlenstoffatomen, 



15 



R3 ist H, IVIethyl oder Ettiyl, 
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X ist F, CI Oder CF3, wenn n gleich 1 Oder 2 ist, 



PCT/EP2004/012176 



X ist H, wenn n gleich 0 ist. 
5 und deren Gemische. 

2. Phosphinitphosphit I nach Anspruch 1 mit R1, R2, R4, R5, R7, R8, R10, R12, R13 
unabhangig voneinander ausgewahit aus der Gmppe bestehend aus H, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, und t-Butyl. 

10 

3. Verwendung eines Phosphinitphosphits I gema& Anspruch 1 oder 2 als Ligand in 
Obergangsmetallkomplexen. 

4. Obergangsmetallkomplexe enthaltend als Ligand ein Phosphinitphosphit I gema& 
15 Anspruch 1 oder 2. 

5. Obergangsmetallkomplexe nach Anspruch 4, wobei man als Obergangsmetall 
Nickel einsetzt. 

20 6. Verfahren zur Herstellung von Obergangsmetallkomplexen gemaB Anspruch 4 
Oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass man ein elementares Obergangsmetall o- 
der eine ein Obergangsmetall enthaltende chemische Verbindung mit einem 
Phosphinitphosphit der Formel I gemSQ Anspruch 1 oder 2 umsetzt. 

25 7. VenA^endung von Obergangsmetallkomplexen gema& Anspruch 4 oder 5 als Kata- 
lysator. 

8. Verwendung nach Anspmch 7 als Katalysator fQr die Addition von Blausaure an 
eine olefinische Doppelbindung. 

30 

9. Venvendung nach Anspruch 7 als Katalysator fur die Isomerisierung organischer 
Nitrile. 



10. Verfahren zur Addition von Blausaure an eine olefinische Doppelbindung in Ge- 
35 genwart eines Katatysators, wobei man als Katalysator einen Obergangsmetall- 

komplex gemaQ Anspruch 4 oder 5 einsetzt. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 10, wobei man Blausaure an Butadien addiert unter 
Erhalt einer Verbindung ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus 2-Methyl-3- 

40 butennitril und 3-Pentennttril. 
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12. Verfahren nach Anspruch 10, wobei man Blausaure an ein 3-Pentennitrll, 4- 
Pentennltril oder deren Gemlsche addiert unter Erhalt von Adipodlnltril. 

13. Verfahren zur Isomerisierung organischer Nitrlle in Gegenwart eines Katalysators, 
wobei man als Katalysator einen Obergangsmetallkomplex gemSS Anspmch 4 
Oder 5 einsetzt. 

14. Verfahren nach Anspmch 13, wobei man 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril 
isomerisiert. 
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